Barier films based on polyparaxylylene and their properties by Horák, Jakub
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY
FAKULTA CHEMICKÁ
ÚSTAV FYZIKÁLNÍ A SPOTŘEBNÍ CHEMIE
FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY
BARIEROVÉ VRSTVY NA BÁZI
POLYPARAXYLYLENU A JEJICH VLASTNOSTI
BARIER FILMS BASED ON POLYPARAXYLYLENE AND THEIR PROPERTIES
DIPLOMOVÁ PRÁCE
MASTER'S THESIS
AUTOR PRÁCE Bc. JAKUB HORÁK
AUTHOR
VEDOUCÍ PRÁCE Mgr. RADEK PŘIKRYL, Ph.D.
SUPERVISOR
BRNO 2014
Vysoké učení technické v Brně
Fakulta chemická
Purkyňova 464/118, 61200 Brno 12
Zadání diplomové práce
Číslo diplomové práce: FCH-DIP0803/2013 Akademický rok: 2013/2014
Ústav: Ústav fyzikální a spotřební chemie
Student(ka): Bc. Jakub Horák
Studijní program: Spotřební chemie (N2806) 
Studijní obor: Spotřební chemie (2806T002) 
Vedoucí práce Mgr. Radek Přikryl, Ph.D.
Konzultanti:
Název diplomové práce:
Barierové vrstvy na bázi polyparaxylylenu a jejich vlastnosti
Zadání diplomové práce:
Příprava barierových vrstev na bázi derivátů paraxylylenu, optimalizace podmínek přípravy za účelem
dosažení minimální rychlosti permeace kyslíku. Charakterizace vrstev na vybraných substrátech metodami
hodnotící adhezi, rychlost permeace kyslíku, chemické složení, strukturu a morfologii povrchu vrstev.
Termín odevzdání diplomové práce: 9.5.2014
Diplomová práce se odevzdává v děkanem stanoveném počtu exemplářů na sekretariát ústavu a v
elektronické formě vedoucímu diplomové práce. Toto zadání je přílohou diplomové práce.
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
Bc. Jakub Horák Mgr. Radek Přikryl, Ph.D. prof. Ing. Miloslav Pekař, CSc.
Student(ka) Vedoucí práce Ředitel ústavu
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
V Brně, dne 31.1.2014 prof. Ing. Jaromír Havlica, DrSc.
Děkan fakulty
3 
 
ABSTRAKT 
Tato diplomová práce se zabývá přípravou a charakterizací bariérových vlastností vrstev 
parylenu C. Tyto vrstvy byly připravovány metodou chemické depozice z plynné fáze (CVD). 
Zájem o zkoumání těchto vrstev je velký především, kvůli možnosti jejich využití 
v muzejnictví, je totiž tendence využívat je jako bariérové vrstvy sloužící pro konzervaci 
muzejních archiválií a zabraňující dalšímu šíření koroze. Jako prekurzor pro depozice byl 
používán dimer chlorovaného derivátu para-xylylenu. Jako testované substráty pro 
charakterizace vlastností byly použity polypropylenové fólie, kovové plechy a křemíkové 
substráty. Polypropylénové fólie pro měření permeační rychlosti kyslíku, kovové plechy pro 
testy v korozní komoře a křemíkové substráty pro infračervenou spektroskopii s Fourierovou 
transformací (FTIR), konfokální laserovou skenovací mikroskopii (CLSM), skenovací 
elektronovou mikroskopii (SEM) a kontaktní profilometrie. 
ABSTRACT 
This diploma thesis is focused on preparation and characterization of parylene C barrier 
properties. The layers were prepared by chemical vapour deposition (CVD). The interest in 
characterization of those layers is huge mainly because of their possible use in museology for 
the protection of the museum archives against the corrosion. Chlorinated dimer of para-
xylylene was used as a precursor. Polypropylene foils, metal sheets and silica wafers were 
used as tested substrates for thin film preparation.  Polypropylene foils were used for oxygen 
transmission rate measurements, metal sheets were used for corrosion tests and silica wafers 
were used for Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), confocal laser scanning 
microscopy (CLSM), scanning electron microscopy (SEM) and stylus profilometry. 
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1 SOUČASNÝ STAV ŘEŠENÉ PROBLEMATIKY 
1.1 Technologie úprav povrchů 
Povrchové inženýrství1 se zabývá změnou vlastností povrchů materiálů. Mezi základní úpravy 
materiálů pak patří povlakování povrchů nebo přímo jejich modifikace. Pokud mluvíme 
o modifikaci povrchu, pak rozumíme změnu vlastností stávajícího povrchu (tj. materiál se 
nepřidává jako u povlakování). Povlakováním rozumíme opatření povrchu další vrstvou 
s námi požadovanými vlastnostmi. Vrstvy, které je možné deponovat, mohou mít tloušťky od 
jednotek nanometrů po několik mikronů a mohou vykazovat strukturu krystalickou i amorfní. 
Vlastnosti připravených vrstev jsou silně ovlivňovány vlastnostmi substrátu a tloušťkou 
vrstvy. Možná je i povrchová modifikace dříve naneseného povlaku a samozřejmě i 
kombinace obou zmíněných metod. Vlastnosti deponovaných vrstev jsou velmi rozmanité 
v závislosti na jejich složení.  
Ve výčtu jsou uvedeny některé významné aplikace, ve kterých je povrchové inženýrství 
užíváno: 
 jedno a více vrstvé povlaky 
 bariérové vrstvy (proti vlhkosti, proti permeaci plynů, atd.) 
 proti korozní vrstvy 
 vrstvy v elektronice (vodiče, polovodiče, izolátory) 
 optické vrstvy 
 magnetické vrstvy pro záznamová média 
 povlaky suchých maziv 
 dekorativní vrstvy 
 otěru odolné vrstvy 
 a mnohé další… 
1.2 Příprava tenkých vrstev 
Pro přípravu tenkých vrstev může být použito mnoho depozičních procesů využívajících 
elektrické, elektrochemické či fyzikální vlastnosti látek. 
1.2.1 Vodivostní a difuzní procesy 
Elektrostatická depozice2 je taková, kdy se na substrát nanese roztok (z deponovaného 
materiálu a rozpouštědla), ze kterého se vypaří rozpouštědlo, až zůstane jen pevná vrstva. 
Využívá se atomizace kapaliny a jejího nabití pomocí elektrostatického pole. 
Anodizace
2
 je proces, kdy kovová anoda reaguje se zápornými ionty elektrolytu, oxiduje 
se a pokryje se tak ochranou oxidační vrstvou. 
Iontové nitridování2 je velmi podobné anodizaci, jen se zde užívá místo elektrolytu plyn 
a na povrchu kovu se vytvoří ochranná vrstva nitridu. Na stejném principu pak funguje 
iontová cementace, kdy se vytvoří ochranná vrstva karbidu. 
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Plazmatická oxidace2 je dalším typem plynné anodizace, kdy se na povrchu kovu vytváří 
ochranný film oxidu (například SiO2) 
1.2.2 Smáčecí procesy 
U těchto metod2 je deponovaný materiál aplikován na povrch substrátu ve formě kapaliny 
a stává se pevným po vypaření rozpouštědla, vypálení, zchlazení či odstředění. 
U povlakování ponorem se substrát přímo ponoří do roztoku, ze kterého má být vrstva. 
Vše se děje za definovaných podmínek (teplota, doba ponoru). 
Odstředivé nanášení se používá pro nanášení kompaktních vrstev na ploché substráty. Na 
povrch substrátu se nanese přebytek roztoku a ten je rovnoměrně rozprostřen po povrchu 
pomocí odstředivé síly. Výslednou tloušťku vrstvy ovlivňuje velikost použité síly, 
koncentrace nanášeného roztoku (resp. viskozita) a čas aplikace odstředivé síly.  
1.2.3 Nástřikové procesy 
Žárový nástřik2 je metoda, kdy je prach (nejčastěji kovový) unášen proudem vzduchu 
a prochází přes oblast velkého žáru, kde se roztaví a je v této formě nanášen na substrát, kde 
ztuhne. 
Obloukové plazmové stříkání2 je podobné žárovému nástřiku, ale prášek zde prochází 
oblastí elektricky indukovaného plazmatu. Touto metodou lze nanášet i žáruvzdorné kovy. 
1.2.4 Chemické procesy 
Chemická depozice z plynné fáze2 je metoda, díky níž lze připravovat vrstvy 
z rozmanitých materiálů a bude rozebrána v dalších kapitolách spolu s plazmatickou depozicí 
z plynné fáze. 
Atomic layer deposition (ALD)
2
 je metoda podobná CVD, s tím, že se zde používá dvou 
chemických reakcí zároveň. Vrstvy připravené pomocí ALD jsou bez defektů, konformní 
a chemicky vázané k substrátu. 
1.2.5 Fyzikální depozice z plynné fáze 
Fyzikální depozice z plynné fáze1 (neboli PVD z anglického „Physical Vapour Deposition“) 
je metoda, při níž je materiál napařen z vypařovadla, nebo naprášen z pevného terče 
(z anglického target) na povrch substrátu. Dochází k transportu materiálu (atomů a molekul) 
ve formě par směrem k substrátu. PVD probíhá zpravidla ve vakuu. Touto metodou lze získat 
vrstvy v tloušťkách od jednotek nanometrů po mikrometry. Pomocí PVD lze připravovat 
vrstvy přímo ze samotných prvků, ale také ze slitin. Využívané jsou také reaktivní metody, 
kdy se plyn generovaný terčem (zpravidla nějaký kov) mísí s jiným dodávaným plynem, 
nejčastěji to bývá dusík (například při depozici TiN vrstev2). 
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1.2.5.1 Vakuové napařování 
U vakuového napařování1 dochází k tepelnému odpaření terče, transportu par k povrchu 
substrátu a následné depozici vrstvy (viz. Obrázek 1). Materiál terče se na substrát deponuje 
v tzv. „line of sight“ (v linii přímé viditelnosti), kdy se materiál nanese jen na místa přímo 
viditelná od terče. U složitých a členitých povrchů tedy nemusí být nadeponovaná vrstva 
homogenní. Díky tomu, že se jedná o vakuovou depozici, tak mohou být terč a substrát od 
sebe více vzdáleny, aniž by došlo ke kontaminaci vrstvy (například residuálním plynem 
v aparatuře). Rozmezí tlaků se při těchto depozicích pohybuje mezi 10-5–10-7 Pa. Tlak volíme 
podle požadavku na čistotu vrstvy – čím nižší tlak, tím méně bude vrstva znečištěna 
residuálními plyny. Jako terče se používají například tepelně ohřívané zdroje jako cívka 
z wolframového vlákna a další (viz. Obrázek 2). To je další důvod, proč bývají substráty dále 
od terče: mohlo by totiž docházet k jejich poškození. Vakuové napařování se užívá k přípravě 
dekorativních povlaků, bariérových povlaků, reflexních vrstev, otěru odolných vrstev apod. 
1.2.5.2 Naprašování 
O naprašování1 hovoříme v případě, že částice do stavu par jdoucích k substrátu přecházejí 
fyzikálně, nejčastěji energetickým bombardem částicemi. To bývají velmi často ionty 
urychlené v plazmatu nebo pomocí iontového děla. Vzdálenost terče a substrátu je zde menší 
v porovnání s vakuovým napařováním. Užívaný tlak se pohybuje od jednotek pascalů níže. 
Používané plazma může být generováno buďto v meziprostoru mezi terčem a substrátem, 
nebo v blízkosti terče (viz. Obrázek 1). Naprašovat se mohou prvky (nejčastěji kovy), slitiny 
i sloučeniny. Vrstvy typu TiN (či ZrN apod.) jsou připravovány pomocí reaktivního plynu 
v plazmatu. Naprašování je nejčastěji používáno pro depozici vrstev v polovodičovém 
průmyslu na pokovení, pro přípravu reflexních vrstev na záznamová média, nanášení suchých 
maziv (pevná vrstva plnící funkci maziva), příprava tvrdých odolných vrstev (na řezné 
nástroje) a v neposlední řadě pro přípravu dekorativních vrstev. 
 
Obrázek 1: Schematické znázornění vakuového napařování a naprašování1 
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Obrázek 2: Vypařovadla pro vakuové napařování1 
1.3 Chemická depozice z plynné fáze 
Chemickou depozici z plynné fáze, zkráceně CVD3 (z anglického Chemical Vapour 
Deposition), lze definovat jako depozici pevné látky na povrch substrátu důsledkem nějaké 
chemické reakce (nejčastěji se jedná o pyrolýzu, hydrolýzu, redukce, nitridace a další). CVD 
je vhodnou metodou pro přípravu tenkých vrstev, vláken a prášků. Pomocí CVD lze 
připravovat látky jak kovového tak nekovového charakteru (uhlík, křemík) a mnoho 
sloučenin, jako karbidy, nitridy, oxidy. Již od počátku rozvoje CVD je velká pozornost 
věnována použití v elektronice. Dalšími směry užívání této metody jsou například tvrdé 
povlaky pro nástroje, ložiska (obecně tam, kde je třeba vrstvy odolné vůči opotřebení), 
optické nebo ochranné povlaky (například protikorozní).  
CVD je metoda s několika, velmi důležitými vlastnostmi, díky kterým bývá často 
užívanou metodou v mnoha oborech a odvětvích průmyslu. 
 Vrstvy jsou nanášeny i na místa, která nejsou v „line of sight“ deponovaných částic 
a jsou tedy špatně přístupná. Díky CVD je možné nanést ochrannou vrstvu do hlubokých 
a často různorodě tvarovaných děr. 
 Depoziční rychlost pro CVD je vysoká a v případě potřeby lze dosáhnout 
i centimetrových tlouštěk3. Navíc je proces mnohdy ekonomičtější než PVD. 
 Vybavení pro CVD depozice nevyžaduje ultra vysoké vakuum.  
 Díky flexibilitě vybavení i metody lze snadno dosáhnout změny složení vrstev přímo 
během depozice. Takto mohou být do vrstvy implementovány prvky i celé sloučeniny. 
CVD však není univerzální metodou a má i své nevýhody. Mezi ty největší patří: 
 Pro dobrý průběh depozice vyžaduje teploty přesahující 600 °C a více (pro 
monomerizaci prekurzoru). Mnoho substrátů není při takto vysokých teplotách stabilní, 
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a proto se hledalo východisko, jak užívat CVD a přitom pracovat s teplotně nestabilními 
materiály. Toto víceméně řeší rozvinuté metody CVD, jako MOCVD (Metal-Organic 
CVD) a PECVD (Plasma Enhanced CVD) 
 Velkou nevýhodou je to, že užívané prekurzory mohou být toxické a vysoce korozivní, 
čímž se celý proces značně prodražuje díky nákladům na likvidaci toxických látek 
a opravy zkorodovaných částí. 
1.3.1 Kinetika CVD depozic 
Studium kinetiky CVD
4
 (i jiných procesů) je důležité jak pro porozumění samotnému 
procesu, tak pro optimalizaci kontrolních parametrů. Díky znalosti kinetiky procesu je možné 
získat vrstvu požadovaných vlastností.  
Obecnou rovnici průběhu CVD depozice můžeme zapsat ve tvaru: 
 )()()()( gDsCgBgA  , (1) 
kde A a B jsou plynné reaktanty, D je plynný produkt a C je pevný deponovaný materiál.  
Dochází k následujícím krokům:  
1. transport reaktantů do depoziční komory 
2. difúze reaktantů do oblasti nad substrátem (pokud je zde nějaká hraniční vrstva) 
3. adsorpce reaktantů na povrch substrátu 
4. povrchová chemická reakce 
5. pohyb po povrchu substrátu a začlenění do mřížky 
6. desorpce reakčních produktů 
7. difúze produktů od substrátu (pokud je zde nějaká hraniční vrstva) 
8. transport produktů z reakční komory 
Pořadí může být i jiné. Bod 5 může proběhnout ještě před bodem 4 a stejně tak i po bodu 6. 
Těchto 8 bodů je nejběžnějších pro CVD depozice. Rychlost depozice je ovlivňována 
nejpomalejším krokem a tím tedy také typ, kterým se reakční rychlost řídí. Obecně může být 
CVD proces řízen transportem hmoty, difúzí nebo kineticky. 
O řízení transportem hmoty mluvíme, pokud jsou nejpomalejšími kroky 1 nebo 8. 
V takovém případě, by depozice mohla probíhat rychleji, kdyby byl zvýšen přívod reaktantů 
do reakční komory. Dosahuje se až 100% konverze reaktantů na vrstvu. 
O řízení difúzí mluvíme, pokud jsou nejpomalejšími kroky 2 nebo 7. Často se u tohoto 
typu řízení stává, že se do reakční komory dostane velké množství reaktantů, ale rychlost 
difúze k povrchu je velmi malá. Dosahuje se tedy konverze na vrstvu menší, než 100 %. 
Ovšem rychlost depozice by byla větší než pro stejné podmínky při řízení transportem hmoty. 
O řízení kineticky mluvíme, pokud jsou nejpomalejšími kroky 3, 4, 5 nebo 6. V tomto 
případě rozhoduje o rychlosti nárůstu vrstvy kinetika adsorpce/desorpce (reaktantů/produktů), 
nebo kinetika samotné chemické reakce. Konverze na vrstvu je u tohoto typu mnohem menší 
než 100 %, ovšem lze dosáhnou velmi vysoké rychlosti růstu. 
To o jaký druh řízení se jedná, se zjišťuje experimentálně, zkoumáním vlivů různých 
depozičních parametrů na rychlost růstu vrstvy. Depozičními parametry myslíme například 
průtok plynů, teplotu substrátu, orientaci substrátu, jeho plochu apod. Vždy se postupuje tak, 
že se mění jen jeden parametr depozice, všechny ostatní zůstávají konstantní. 
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1.3.2 Plazmatická depozice z plynné fáze 
Jde o úpravu klasické metody CVD2 s tím, že se pracovní plyn ještě před depozicí 
plazmaticky aktivuje. Oproti CVD metodě je pro PECVD (Plasma Enhanced Chemical 
Vapour Deposition) postačující nižší teplota pro vznik vrstvy, a to i méně než 300 °C. Proto je 
samozřejmě největší výhodou PECVD možnost deponovat tenké vrstvy i na teplotně 
nestabilní materiály, na které by jinak metodou CVD vrstvy deponovat nešly. 
Probíhá zde reakce vzdáleně podobná polymeraci (dále plazmatická polymerizace), 
ovšem zatímco u klasické polymerace jsme schopni předem odvodit či dokonce ovlivnit 
složení výsledné sloučeniny, tak u plazmatické polymerace jde o proces zcela náhodný. 
Některé molekuly pracovního plynu jsou v reaktoru ionizovány a fragmentovány na reaktivní 
radikály i nereaktivní fragmenty. Při následné kondenzaci na povrch substrátu spolu reagují 
náhodně. Ionizace probíhá díky plazmovému výboji, kde se sráží elektrony, neutrální 
molekuly a ionty. Při PECVD se často využívá tzv. „self-bias“ efektu, kdy dochází 
ke stejnosměrnému nabíjení napájené elektrody na záporný potenciál.  
1.4 Technologie parylenu 
Polymery
4
 jsou v dnešní době hojně využívaným materiálem, ať už se jedná o textilní 
průmysl, automobilový průmysl, elektroniku, vesmírné materiály či biologické a medicínské 
technologie. A právě mnohé z těchto aplikací vyžadují tyto polymerní materiály ve formě 
tenkých vrstev. Používané metody tedy musí být schopné vytvářen vrstvy v tomto rozmezí 
a zároveň být ekonomicky přijatelné. Polymerní materiál je vybírán (a připravován) 
v závislosti na požadavcích na vlastnosti výsledné vrstvy (vlastnosti elektrické, 
mechanické,…) 
Parylenové vrstvy jsou bez defektů a jsou zpravidla připravovány depozicí z plynné fáze. 
Paryleny mají obecně výborné bariérové vlastnosti (dielektrické, chemické, proti vlhkosti), 
nízký koeficient tření a jsou biokompatibilní a biostabilní. Pro tyto vlastnosti je parylen 
užívaný hlavně v aplikacích pro ochranu důležitých komponent vystavovaných extrémním 
podmínkám4,5. Paryleny jsou bílé prášky, u nichž hraje čistota velkou roli ve výsledných 
vlastnostech připravené vrstvy 
Název parylen v sobě sdružuje produkty připravené polymerací di-para-xylylenu a jeho 
derivátů. Paryleny jsou bílé prášky, u nichž hraje čistota velkou roli ve výsledných 
vlastnostech připravené vrstvy (některé z těchto derivátů budou uvedeny dále). Paryleny 
mohou být pomocí CVD nanášeny ve formě tenkých vrstev i při pokojové teplotě (šetrné 
k substrátu). Zájem o využití parylenových vrstev je velký a to již od doby objevu parylenu, 
tedy od poloviny minulého století. Parylenové tenké vrstvy se používají v mnoha aplikacích 
jako například ochranné vrstvy proti korozi, vlhkosti či chemickému působení, suchá maziva, 
či povlaky na historické archiválie a také se zkoumá jeho užívání pro vojenské a vesmírné 
účely5. 
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1.4.1 Příprava parylenových vrstev 
Počátky depozic parylenu4 sahají do roku 1947, kdy byl pozorován vznik parylenové vrstvy 
jako jednoho z produktů při vakuové pyrolýze para-xylylenu. I přes vysokou teplotu použitou 
při depozici (700-900 °C) byla výtěžnost jen několik procent. 
Gorham později přišel s mnohem efektivnější metodou pro depozice parylenových vrstev, 
kdy pro pyrolýzu použil jako výchozí látku di-para-xylylen, ve starší literatuře známý také 
jako [2,2]paracyklofan
6
. Zjistil, že při teplotách větších jak 550 °C a tlacích nižších jak 133 Pa 
je molekula dimeru rozštěpena na dvě molekuly para-xylylenu, které tvoří na povrchu 
substrátu lineární vrstvu parylenu už při pokojové teplotě. Gorhamovou metodou lze připravit 
chemicky odolné vrstvy bez defektů. Tyto vrstvy mají dobré mechanické a dielektrické 
vlastnosti. 
1.4.1.1 Kinetika Gorhamovy metody 
Obecně4 při depozici parylenu platí, že depoziční rychlost roste: 
 se snižující se teplotou substrátu  
 se zvyšujícím se tlakem monomeru v reaktoru 
Existuje také mezní tlak, po jehož překročení není žádná vrstva deponována. Tento mezní 
tlak se zvyšuje (snižuje) s tím, jak se zvyšuje (snižuje) teplota substrátu. 
Proces depozice parylenu je od kinetického modelu obecné CVD depozice lehce odlišný, 
je zde totiž pouze jeden plynný reaktant a žádný plynný produkt. Za iniciační reakci je brána 
reakce nejméně 3 molekul monomeru za vzniku oligomerního biradikálu, podle rovnice: 
 )()(
* sPgmM m , (2) 
kde M je monomer, P je polymer (oligomer), m je počet monomerních jednotek v řetězci 
(3 a více) a hvězdička značí v tomto případě biradikál. Po iniciaci začíná docházet k růstu 
řetězce, tedy k propagaci, a to podle rovnice: 
 )()()(
*
1
* sPsPgM mm  , (3) 
kdy tedy naroste řetězec o další monomerní jednotku. Při propagaci je spotřeba monomeru 
o 2 až 3 řády větší než při iniciaci. To vede k velké molekulové hmotnosti parylenu 
pohybující se kolem 200 000 až 400 000 g·mol-1. Ze znalosti reakčního mechanismu, můžeme 
odvodit kroky vedoucí ke vzniku vrstvy: 
1. transport monomeru do depoziční komory 
2. difúze monomeru do oblasti nad substrátem (pokud je zde nějaká hraniční vrstva) 
3. adsorpce monomeru na substrát 
4. pohyb po povrchu substrátu a difúzní pohyb monomeru po povrchu 
5. chemická reakce (iniciace nebo propagace) 
Může samozřejmě docházet i k tomu, že kdykoliv po adsorpci monomeru, může dojít 
i k desorpci monomeru. 
15 
 
 
Obrázek 3: Schéma depozice vrstvy parylenu N 
Experimentálně bylo dokázáno, že CVD depozice parylenu se řídí kineticky7,8,9. 
Toto bylo zkoumáno pro teploty substrátu od -176 °C do +100 °C při tlaku do několika 
desítek pascalů. Právě tlak a teplota jsou dvě proměnné řízené při depozici parylenu. 
Vliv teploty substrátu byl zkoumán v mnoha studiích9,10,11. Bylo dokázáno, že se snižující 
se teplotou substrátu se zvyšuje depoziční rychlost (viz. Obrázek 4) To jasně vylučuje řízení 
transportem hmoty, protože vliv na rychlost depozice by měl pouze transport monomeru do 
depoziční komory a ne teplota substrátu. Při řízení difúzí by docházelo k difúzi skrze tepelnou 
bariéru, a jelikož je difúze tepelně aktivovaný proces (závislý na druhé mocnině teploty), tak 
by při řízení difúzí muselo docházet ke zvyšování depoziční rychlosti se zvyšováním teploty 
substrátu.  
 
Obrázek 4: Závislost depoziční rychlosti na teplotě substrátu (p = 0,5 Pa)
4
 
Také závislost depoziční rychlosti na tlaku (viz. Obrázek 5) byla zkoumána v mnoha 
experimentech
9,12,13,14
. Ukázalo se, že míra rychlosti je závislá na P1, P3/2 a P2. 
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Obrázek 5: Závislost depoziční rychlosti na tlaku4 pro -23 °C (strmější křivka) a 20 °C 
1.4.2 Deriváty parylenu 
Existuje celá řada různých derivátů di-para-xylylenu. Na obrázku 6 jsou uvedeny některé 
deriváty parylenu. 
1.4.2.1 Parylen N 
Parylen N je nejjednodušší typ parylenu. Nemá na sobě navázány žádné další skupiny, a jedná 
se tedy o benzenový kruh se dvěma metylovými skupinami v para polohách. Monomerní páry 
parylenu N mají vysokou schopnost pronikat hluboko do trhlin. Parylen N tvoří vrstvy 
o vysoké dielektrické pevnosti, vysokém měrném a povrchovém odporu5,15.   
1.4.2.2 Parylen C 
Parylen C je nejrozšířenějším typem parylenu. Od parylenu N se liší tím, že na benzenovém 
kruhu má navázánu chloridovou skupinu. Mezi významné vlastnosti vrstev z parylenu C patří 
nízká propustnost par a plynů (dusík, kyslík, chlor, oxid uhličitý a další) a výborné 
dielektrické vlastnosti5,15. 
1.4.2.3 Parylen D 
Parylen D má na benzenovém kruhu zakomponovány dvě chloridové skupiny, což výrazně 
zvyšuje jeho chemickou odolnost, obzvláště proti oxidačním činidlům jako kyselina sírová 
a dusičná. Zároveň má parylen D také vysokou tepelnou odolnost než parylen C (až 120 °C na 
vzduchu)
5,15
. 
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1.4.2.4 Parylen HT 
Parylen HT, který bývá v některé literatuře označován také jako parylen AF416,17, má na 
každém alifatickém uhlíku navázány dva atomy fluoru. Jeho schopnost pronikat hluboko do 
trhlin je nejvyšší ze všech parylenů, navíc jeho tepelná odolnost je v případech krátkodobého 
vystavení až 450 °C a je dlouhodobě stabilní při vystavení UV záření. Má nejnižší koeficient 
tření a dielektrickou konstantu5,15. 
 
Obrázek 6: Vybrané deriváty parylenu 
1.4.3 Vlastnosti parylenových filmů 
Jak již bylo řečeno, tak parylenové vrstvy mají mnoho pozitivních vlastností, které je činí 
oblíbenými v mnoha aplikacích.  
1.4.3.1 Elektrické vlastnosti 
Parylenové vrstvy mají výborné dielektrické vlastnosti v případě, že jsou deponovány ve 
velmi tenkých vrstvách. V tabulce 1 budou uvedeny některé elektrické (dielektrické) 
vlastnosti pro parylen N, C, D a HT. Pro porovnání jsou v tabulce 2 uvedeny stejné vlastnosti 
pro akryláty, epoxidy, polyuretany (PUR) a silikony, což jsou další materiály používané pro 
ochranné vrstvy15. 
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Tabulka 1: Elektrické vlastnosti nejčastějších typů parylenů15 
Vlastnost 
Parylen 
N C D HT 
Dielektrická pevnost (MV/cm) 275 220 216 213 
Měrný odpor (Ω·cm), 23 °C 1,4·1017 8,8·1016 1,2·1017 2,0·1017 
Povrchový odpor (Ω·cm), 23 °C 1,0·1013 1,0·1014 1,0·1016 5,0·1015 
Relativní permitivita  
60 Hz 2,65 3,15 2,84 2,21 
1 kHz 2,65 3,10 2,82 2,20 
1 MHz 2,65 2,95 2,80 2,17 
Disipační faktor  
60 Hz 0,0002 0,020 0,004 < 0,0002 
1 kHz 0,0002 0,019 0,003 0,0020 
1 MHz 0,0006 0,013 0,002 0,0010 
Tabulka 2: Elektrické vlastnosti polymerů užívaných jako ochranné vrstvy15 
Vlastnost 
Polymery 
Akryláty Epoxidy PUR Silikony 
Dielektrická pevnost (MV/cm) 138 87 138 79 
Měrný odpor (Ω·cm), 23 °C 1,0·1015 1,0·1016 1,0·1013 1,0·1015 
Povrchový odpor (Ω·cm), 23 °C 1,0·1014 1,0·1013 1,0·1014 1,0·1013 
Relativní permitivita  
60 Hz - 3,3–4,6 4,1 3,1–4,2 
1 kHz - - - - 
1 MHz 2,7–3,2 3,1–4,2 3,8–4,4 3,1–4,0 
Disipační faktor  
60 Hz 0,04–0,06 0,008–0,011 0,038–0,039 0,011–0,02 
1 kHz - - - - 
1 MHz 0,02–0,03 0,004–0,006 0,068–0,074 0,003–0,006 
1.4.3.2 Fyzikální a mechanické vlastnosti 
Díky své vysoké molekulové hmotnosti (~ 500 000 g·mol-1), vysokým teplotám tání a vysoké 
krystalinitě nemohou být paryleny zpracovávány běžnými metodami jako extrudování nebo 
lisování. Díky špatné rozpustnosti v organických a jiných roztocích (pod 175 °C) je také není 
možné připravovat odléváním. V tabulce 3 a tabulce 4 jsou uvedeny některé vlastnosti 
používaných parylenů a dalších polymerů užívaných pro tvorbu ochranných vrstev15. 
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Tabulka 3: Fyzikální a mechanické vlastnosti nejčastějších typů parylenů4 
Vlastnost 
Parylen 
N C D HT 
Poměrné prodloužení (%) > 250 > 200 > 200 > 200 
Hustota (g·cm-3) 1,110 1,289 1,418 1,320 
Index lomu (nD
23
) 1,661 1,639 1,669 1,559 
Absorpce vody (% po 24 hodinách) < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,01 
Tabulka 4: Fyzikální a mechanické vlastnosti polymerů užívaných jako ochranné vrstvy15 
Vlastnost 
Polymery 
Akryláty Epoxidy PUR Silikony 
Poměrné prodloužení (%) 2–5,5 3–6 > 14 100–210 
Hustota (g·cm-3) 1,19 1,11–1,40 1,10–2,50 1,05–1,23 
Index lomu (nD
23
) 1,48 1,55–1,61 1,50–1,60 1,43 
Absorpce vody (% po 24 hod) 0,3 0,05–0,10 0,6–0,8 0,1 
1.4.3.3 Bariérové vlastnosti 
Dobrých bariérových vlastností parylenu18 (viz. Tabulka 5) se využívá v mnoha aplikacích, 
jako ve strojírenství (díly, které musí dlouhodobě odolat tření a chemickému působení), ve 
šperkařství (ochrana proti chemické reakci kovů) nebo například pro konzervování 
historických materiálů19 (konzervace papírových dokumentů, fosilií, ztrouchnivělého dřeva, 
brouků, motýlů a dalších). 
Tabulka 5: Bariérové vlastnosti vybraných typů parylenů 
Propustnost 
(amol·Pa-1·s-1·m-1) 
Parylen 
N C D 
N2 15,4 2,0 9,0 
O2 78,4 14,4 64,0 
CO2 429,0  15,4 26,0 
H2S 1 590,0 26,0 2,9 
SO2 3 790,0 22,0 9,5 
Cl2 148,0 0,7 1,1 
1.4.3.4 Adheze 
Parylenové vrstvy obecně nevykazují vysokou adhezi k substrátům4, jsou ovšem různé 
techniky, díky kterým je možné zvýšit adhezi na přijatelné hodnoty. Mezi nejpoužívanější 
metody zvyšující adhezi patří nanesení tenké mezivrstvy silanu, nebo například před-ošetření 
povrchu substrátu v plazmatu. Velikost adheze na rozhraní dvou materiálů je závislá na 
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mnoha faktorech, např. na typu vazebné interakce mezi rozhraními (roli hraje i drsnost 
povrchu). Nejmenší vliv mají van der Waalsovy interakce, největší pak kovalentní vazby.  
Silanové spojovací jednotky mohou vytvořit jakési hybridní vazby mezi organickou 
a anorganickou částí. Vazba vytvořená s organickým materiálem je kovalentní a stabilní. 
S anorganickým materiálem tvoří organická část násobné vazby. 
Efekt ošetření plazmatem byl také v této souvislosti zkoumán. Jednalo se o úpravu 
organických materiálů v plazmatu kyslíku a argonu, předcházející samotné depozici parylenu 
(v té samé depoziční komoře). Byla pozorována zvýšená adheze, což je přisuzováno nejen 
vyčištění povrchu materiálu, ale také zdrsnění povrchu a vzniku více aktivních míst na 
povrchu.  
1.4.3.5 Krystalinita 
Stejně jako další polymery i paryleny mohou zaujmout různé stupně krystalinity4. Stupeň 
krystalinity závisí na parametrech depozice a také na procesech, které se mohou odehrávat po 
depozici. Bylo zjištěno, že krystalinita se může pohybovat od 20 % do 80 % (parylen N). 
Krystalické oblasti uvnitř polymeru jsou submikronové domény náhodně rozptýlené 
v amorfní fázi. Stejně jako v jiných polymerech jsou řetězce velmi dlouhé a mohou tak být 
součástí vícero krystalických domén. Krystalické domény jsou odolnější vůči chemickému 
působení než amorfní části. Díky tomuto a díky spojení mezi jednotlivými doménami je 
parylen velmi odolný proti působení chemických rozpouštědel. 
1.4.3.6 Tepelná stabilita 
Na téma tepelné degradace parylenu bylo provedeno mnoho studií4. Degradace byla 
prováděna na vzduchu, v dusíku a ve vakuu. Použity byly různé metody, jako 
termogravimetrická analýza (TGA), hmotnostní spektrometrie, plynová chromatografie 
a další. V tabulce 8 jsou shrnuty teploty pro degradaci parylenu N, parylenu C a parylenu F ve 
dříve zmiňovaných prostředích. Parylen N se vypařuje při 160 °C a parylen C se vypařuje při 
175 °C15. 
Tabulka 6: Tepelné vlastnosti nejčastějších typů parylenů15 
Vlastnost 
Parylen 
N C D HT 
Teplota tání (°C) 420 290 380 > 500 
Dlouhodobá provozní teplota (°C) 60 80 100 350 
Krátkodobá provozní teplota (°C) 80 100 120 450 
Tepelná vodivost (25 °C, W·m-1·K-1) 0,126 0,084 - 0,096 
Teplota skelného přechodu (°C) 13-80 35-80 110 - 
21 
 
Tabulka 7: Tepelné vlastnosti polymerů užívaných jako ochranné vrstvy15 
Vlastnost 
Polymery 
Akryláty Epoxidy PUR Silikony 
Teplota tání (°C) 58–105 N/A ~170 N/A 
Dlouhodobá provozní teplota (°C) 82 177 121 260 
Krátkodobá provozní teplota (°C) - - - - 
Tepelná vodivost (25 °C, W·m-1·K-1) 0,167–0,21 0,125–0,25 0,11 0,15–0,31 
Tabulka 8: Degradační teploty (°C) pro vybrané typy parylenů (stanovené pomocí TGA) 4 
Parylen Vzduch Dusík Vakuum 
Parylen N 175-260 350-490 390-490 
Parylen C 125-260 350-490 - 
Parylen F 400-500 510-530 530 
Bylo provedeno mnoho studií na pochopení kinetiky štěpení řetězců parylenu při zvýšené 
teplotě. Například nefluorované paryleny při vystavení působení kyslíku a vyšších teplot, 
podléhají oxidativnímu štěpení řetězce, a proto nejsou vhodné do prostředí o vyšších teplotách 
ve vzdušné atmosféře, což je patrné i z hodnot v tabulce 8.  
Bylo také prokázáno, že povrch parylenové vrstvy může být modifikován antioxidanty, 
což zvýší jeho odolnost proti vyšším teplotám na vzduchu. V této studii byly na hliníkové 
substráty naneseny vrstvy čistého parylenu C a vrstvy parylenu C deponované s fenolem. 
Tyto pak byly žíhány ve vzdušné atmosféře od 140 do 200 °C. Přídavek antioxidantu 
prokazatelně zvýšil odolnost vrstvy před oxidací a to na více než 250 hodin při 140 °C. 
1.4.3.7 Chemické vlastnosti 
Vrstvy parylenu mají velmi dobře známou silnou odolnost proti chemickým činidlům4, proto 
je velmi těžké je chemicky odstranit poté, co jsou již na substrátu naneseny. To je jeden 
z důvodů, proč mnoho z potenciálních uživatelů parylen neužívá, je těžké jej po depozici již 
jakkoliv upravovat. Za pokojové teploty jsou paryleny odolné jakémukoliv chemickému 
působení. Organickým rozpouštědlům odolávají až do teploty 150 °C. Nad tuto teplotu se 
například parylen C dobře rozpouští v chlornaftalenu či benzolyl benzoátu15,20 
1.4.3.8 Biokompatibilita 
Materiály, které jsou biokompatibilní4 s tělesnými tkáněmi, tělesnými tekutinami, a podobně, 
jsou proto klíčové pro mnoho medicinských aplikací. Jako biokompatibilní byly potvrzeny 
vrstvy připravené z parylenu N, C a HT15. Paryleny jsou používány pro povlakování 
chirurgických nástrojů, či samotných tělních implantátů. Dále je možné využít vrstvy 
parylenu jako biokompatibilního izolátoru na senzorech, elektronických obvodech a jiných 
implantovaných zařízeních jako jsou kardiostimulátory21,22, koronární výztuže21 či nervová 
rozhraní23,24. 
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1.4.3.9 Degradace pomocí UV záření 
Je známo, že UV záření má degradační účinky na polymery4 a obecně zhoršuje jejich 
vlastnosti
25. Absorpce záření s energiemi převyšujícími energie vazebné vede k přetrhání 
vazeb a následnému vzniku volných radikálů. Ty jsou vysoce reaktivní a jejich tvorba vede 
k chemickým reakcím s přítomnými plyny, štěpení řetězce a řetězovému síťování. Proto bylo 
plně charakterizováno UV absorpční spektrum parylenu. Parylen neabsorbuje viditelné světlo, 
ale světla nižších vlnových délek ano. Schopnost absorpce se zvýší 300 krát v pásmu mezi 
300 nm až 200 nm. Ukázalo se také, že je možné přetvářet parylen laserovou ablací při vlnové 
délce 266 nm26 až jej z povrchu i úplně odstranit27. Bylo také zjištěno, že při vlnových 
délkách větších než 300 nm dochází ke snadné fotooxidaci parylenu a jeho chlorovaných 
derivátů28,29) 
Ze získaných dat je patrné, že užívání parylenu ve vesmíru, ač jsou jeho vlastnosti 
v těchto ohledech velmi slibné7,30,31, může být nebezpečné a riskantní, vzhledem k tomu, že je 
zde vystaven vysokým dávkám ozáření ze slunce (zvláště to platí pro parylen N, C a D). 
Dobrou odolnost proti UV záření vykazuje parylen HT, který odolává bez výrazných změn na 
přímém slunci (v atmosféře vzduchu) více než 2 000 hodin (viz. Tabulka 9). 
Tabulka 9: Stabilita různých typů parylenů v UV30 
 Parylen N Parylen C Parylen HT 
UV stabilita   2 000 hodin   100 hodin   100 hodin 
1.4.4 Parylen v praxi 
1.4.4.1 Medicinské aplikace 
Díky biokompatibilitě jsou parylen N, C a HT vhodnými pro povlakování medicínských 
nástrojů a zařízení21. Ochranné vrstvy Parylenu C jsou využívány například při fixacích 
kostí32. Vrstvou parylenu totiž bývají opatřeny různé šrouby a další pomůcky, užívané 
k opětovnému spojení kostí (viz. Obrázek 7). Pro zvýšení adheze parylenu k podkladu, se 
používá vrstva silanu. Zde byla připravena monomerní vrstva silanu ponorem 
v silanovém roztoku.  
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Obrázek 7: Příklady použitých šroubů, tyčí nebo desek32 
Šipky na obrázku 7 znázorňují jaké pohyby a jaké namáhání musí daná vrstva vydržet při 
samotné implantaci. Medicínské materiály jsou převážně různé slitiny Ti, Al, V, Cr, Co 
a v neposlední řadě Fe, které jsou využívány především díky výhodným vlastnostem jako 
biokompatibilita či dobré mechanické vlastnosti. Ionty těchto kovů, ale působí na tělo 
škodlivě, od vyvolávání alergií, až způsobení rakoviny. Proto nesmíme zapomínat, že po 
implantaci, která je náročná mechanicky, jsou tyto kovové součástky vystaveny působení 
tělních tekutin, což by bez přítomnosti ochranné vrstvy vedlo k uvolňování těchto kovových 
iontů (druh iontů by byl samozřejmě odvislý od použité slitiny) a tvorbě nežádoucích částic, 
schopných způsobit zánětlivou reakci. Tyto částice se mohou tvořit jak mechanicky při 
implantaci, tak jako korozní produkty. Proto je třeba používat vrstvy, které jsou nejen 
mechanicky, ale i chemicky odolné.  
Pro tento experiment byly připravené vrstvy o tloušťkách 2, 8 a 20 µm a ty byly 
vystaveny působení Hanksova roztoku, což je umělý fyziologický roztok. Ten byl navíc pro 
některá měření smíšen s roztokem peroxidu vodíku, pro simulaci zánětlivé reakce (při kterých 
se H2O2 tvoří). Jako substrát byla použita nerezová ocel. Připravené vrstvy byly podrobeny 
analýze pomocí skenovací elektronové mikroskopie (SEM), elektrochemické impedanční 
spektroskopie (EIS) a tribologickým měřením. 
Na obrázku 8 jsou výsledky vystavení vrstev parylenu N a C korozivnímu 
prostředí.  Z obrázku je patrné, že po aplikaci parylenové vrstvy se impedance zvýšila 
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až o 4 řády, tedy je vidět, že jsou tyto vrstvy dobře odolné vůči difúzi kovových iontů. EIS 
analýza byla navíc prováděna dlouhodobě (9 dní) a vrstva parylenu C prokázala oproti 
parylenu N vysokou stabilitu a odolnost. 
 
Obrázek 8: Vliv použité vrstvy na korozní odolnost nerezavějící oceli32 
Pro měření opotřebení byl prováděn test, kdy byla vrstva nanesena na disku, který rotoval 
a v protisměrném pohybu se pohybovala leštěná ocelová koule o průměru 6 mm (tato metoda 
je typická pro testování polymerní vrstvy na kovovém povrchu). Výstupem této metody je 
získání hodnoty frikčního koeficientu pro daný povrch. Povlakované vzorky vykazovali 
snížený frikční koeficient a nejlepších výsledků bylo dosaženo pro vrstvu o tloušťce 8 µm.  
     
Obrázek 9: Vzhled rýh na neošetřeném (a) a ošetřeném vzorku s 8 µm vrstvou (b)32 
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1.4.4.2 Automobilový průmysl 
V automobilovém průmyslu nachází parylen uplatnění v mnoha aplikacích jako krytí 
plošných spojů na řídících jednotkách či ochrana turbodmychadel. Dnešní vozy spoléhají na 
senzory, které monitorují opotřebení, stav kapalin či tlaky. Tyto senzory často pracují 
v prostředí chemicky agresivním a často za vysokých teplot. Parylenové vrstvy jsou díky 
svým výborným bariérovým vlastnostem ideálním řešením pro jejich ochranu. Mnoho 
automobilových společností také vyvíjí hybridní pohony. Ovšem součástky těchto pohonů, 
jsou vystavovány vysokým teplotám a látkám podporujícím vznik koroze. Proto se na tyto 
součástky používá povlak parylenu HT, který je díky své struktuře skvělým bariérovým 
materiálem. V tabulce 10 je přehled procentuálního nabobtnání vrstvy parylen u HT 
v různých podmínkách a při různých teplotách pro filmy o tloušťce mezi 16–20 µm33. 
Tabulka 10: Nabobtnání vrstvy parylenu HT po 120 hodinách33 
 Nabobtnání vrstvy 
Automobilové kapaliny zahřáté na 90°C  
Nemrznoucí směs – 50% roztok 
<2,5 % Motorový olej 
Převodová kapalina 
Automobilové chemikálie zahřáté na 75°C  
Kyselina dusičná – 10% a 70% roztoky 
<1 % Kyselina sírová – 10% roztok 
Kyselina sírová – 95% - 98% roztok 
Automobilové kapaliny při pokojové teplotě  
Brzdová kapalina 
<1,5 % Bezolovnatý benzín 
Nafta 
1.4.4.3 Vojenský průmysl, vesmír a letectví 
V nejrůznějších vojenských aplikacích30 se setkáváme se špatnými podmínkami, se kterými se 
musí součástky nejrůznějších strojů, bezpilotních letounů i vozidel potýkat. Parylenové 
povlaky jsou pro takové aplikace vhodné díky malému nárůstu hmotnosti konstrukčního 
materiálu (letadla), transparentnosti a proto, že neruší elektrické či radiofrekvenční signály. 
Parylen se již také dlouhou dobu užívá pro ochranu součástek používaných pro konstrukce 
satelitů a družic, především pro své dobré dielektrické vlastnosti4,31,34. Letečtí inženýři hledají 
dlouho způsob jak snížit váhu letadel, aby tak zvýšili jejich ovladatelnost. Parylenové vrstvy 
jsou pro tyto aplikace vhodné díky své tenkosti a malé váze a dalším dříve zmíněným 
vlastnostem
30
. 
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1.5 Koroze kovů 
Korozi
35,36,37
 můžeme definovat jako proces zhoršování vlastností kovů, způsobený vnějšími 
vlivy a zpravidla začínající na povrchu. Koroze je důsledkem snahy kovu, který je 
v metastabilním stavu (M0), dostat se do stavu stabilního, tj. takového, ve kterém ho lze najít 
v přírodě (Mn+, kde n je počet uvolněných elektronů e−). Tuto rekci lze zapsat jako:  
   neMM n0 , (4) 
Z rovnice vyplývá, že rychlost koroze je závislá na chemickém složení korozního 
prostředí, které musí obsahovat látku X0. Ta přijímá uvolněné elektrony a sama se tak 
redukuje na svůj anion Xn-. Celá reakce probíhá dle rovnice: 
   nXneX 0  (5) 
1.5.1 Formy koroze 
Korozi můžeme dělit podle mnoha kritérií, jako je prostředí, ve kterém koroze probíhá 
(atmosférická, biologická37), látka způsobující korozi, místo kde se koroze projevila, nebo jak 
působí na substrát36. Podle vodivosti prostředí dělíme korozi37: 
 Elektrochemická - probíhá ve vodivém prostředí elektrolytu, vody nebo v taveninách. 
 Chemická – probíhá v plynech (nebezpečná je zejména za vyšších teplot) 
Podle působení na substrát můžeme korozi rozdělit na několik druhů, které budou 
uvedeny v následujících kapitolách. 
1.5.1.1 Rovnoměrná koroze 
V tomto případě probíhá koroze rovnoměrně po celém povrchu kovu. K tomuto dochází ve 
velmi agresivních prostředích. Korozní produkty jsou z povrchu kovu po svém vzniku 
odstraňovány a nebrání tak opětovnému průniku agresivních složek k povrchu. Rychlost 
průběhu koroze je většinou konstantní. Jedná se o nejnápadnější a zároveň nejméně 
nebezpečnou formou koroze. 
1.5.1.2 Nerovnoměrná koroze  
Tento typ koroze je nebezpečnější, než rovnoměrná koroze. Dochází k napadení jen určité 
části povrchu, nebo i vnitřní struktury kovu. K této korozi dochází při nestejnorodosti 
korozivního prostředí, nebo na rozhraní kapalného a plynného prostředí, při rozdílné 
agresivitě kapaliny a jejích par a proto má na zařízení škodlivější dopady, než rovnoměrná 
koroze. Rozlišujeme několik typů nerovnoměrné koroze. 
Důlková koroze nastává jen na pár místech, kde může jít i do velké hloubky, zatímco na 
jiných místech vypadá materiál nepoškozeně. Množství korozního produktu může být 
nepatrné, stejně jako vliv tohoto typu koroze na vlastnosti materiálu. Nebezpečí je například 
v náhlém proděravění dna nádoby. Tato koroze nastává, zejména pokud je materiál pokryt 
antikorozní vrstvou, která má póry nebo nějaké defekty, kterými korozní činidlo proniká. 
Častým korozním činitelem způsobujícím důlkovou korozi jsou chloridové ionty. 
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Štěrbinová koroze vzniká na místě styku dvou plechů, které k sobě dostatečně nepřiléhají 
a mezi něž se dostala kapalina. Zvláště kritické jsou štěrbiny menší než 1 mm, jako špatně 
svařené sváry a nepřiléhající části aparatur.  
Mezikrystalická koroze je nebezpečná především proto, že se poškození viditelně 
neprojeví (produkty koroze zůstávají na místě vzniku), ale v místě koroze dojde ke ztrátě 
mechanických vlastností materiálu. Princip vzniku této koroze je založen na tom, že kovové 
materiály jsou polykrystalické, tedy skládají se z většího počtu menších krystalů (tzv. zrn). 
Právě na hranici těchto zrn je menší chemická odolnost a tato místa jsou tedy více náchylná 
ke korozi. Často nastává u slitin, u kterých došlo ke špatnému tepelnému zpracování 
(nerezová ocel při špatném svařování).  
Nitková koroze je speciální druh koroze. Vzniká pod ochrannými povlaky, kdy se 
k povrchu kovu dostane korozní činidlo nějakým pórem. Tento typ koroze neproniká do 
hloubky, ale kopíruje povrch. Nejde o korozi nebezpečnou, ale je základem pro vznik horších 
korozí. 
Koroze kovů plyny je velmi častá a její podstata je elektrochemická. Roli kapalného 
elektrolytu zde přebírá korozní produkt.  
1.5.2 Ochrana kovů proti korozi 
Ochranou kovů proti korozi36,37 zpravidla myslíme snížení rychlosti jejich degradace, 
popřípadě změnu na méně škodlivý typ koroze, zejména kvůli snížení budoucích výdajů na 
opravy poškození způsobených právě korozí. Důležitou částí ochrany kovových materiálů je 
předúprava povrchu před samotným procesem ochrany. V praxi se užívá několik postupů: 
Pneumatické tryskání se využívá při čištění ocelových konstrukcí a podobně od nánosů 
rzi a starých nátěrů. Jako abrazivum se používá písek, korund, litinová (ocelová) drť, 
karborundum a jiné. 
Čištění tlakovou vodou je možné provádět jak studenou, tak teplou vodou. Je vhodné jej 
použít při odstraňování nečistot nebo nepřilnavých vrstev z povrchů ocelí, betonu, dřeva, 
plastů, apod. Jsou zde minimalizovány nepříznivé vlivy jako hluk a prašnost. 
Odmašťování je uskutečňováno pomocí horké tlakové vody (90 °C, 15 MPa). Užívají se 
odmašťovací prostředky (povrchově aktivní látky). Je možné provádět třístupňové 
odmašťování, kdy se odmašťuje nejprve kyselým roztokem, pak zásaditým roztokem 
a nakonec roztokem povrchově aktivní látky. 
Moření je proces, kdy se odstraní okuje, korozní produkty, nátěr a zároveň se zdrsní 
povrch a aktivuje se pro další procesy. Moření probíhá v anorganických kyselinách a jejich 
směsích.  
Iontový bombard38 (viz. Obrázek 10) je proces probíhající přímo v komoře ve které se na 
čištěný substrát později deponuje bariérová vrstva. Roli při tomto druhu předúpravy hraje 
především čas, velikost energie iontů daná předpětím nebo biasem a samotné vlastnosti prvku 
použitého k bombardu. Většinou se používají prvky jako vodík, dusík a argon. 
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Obrázek 10: Princip iontového bombardu38 
1.5.2.1 Ochranné metody 
Mezi procesy, které se k ochraně kovů často používají, patří36,37: 
Nátěry jsou jednou z nejjednodušších a nejrozšířenějších forem protikorozní ochrany. 
Nejznámějším zástupcem této formy ochrany je automobilový průmysl. Užívá se organických 
látek. 
Nitridování, což je proces, kdy se na povrchu železného kovu vytvoří ochranná vrstva 
sloučeniny dusíku a kovu. Například vrstva FeN (ocel vystavená atmosféře amoniaku), která 
se užívá pro ocelové konstrukce s dočasným využitím, nebo pro špatně přístupná místa, která 
by se časem špatně ošetřovala jinými postupy. Na podobném principu fungují metody jako 
nitrocementace, kdy se povrch kovu sytí zároveň dusíkem a uhlíkem a vznikne tak velmi 
tvrdá protikorozní vrstva. 
Legování se užívá pro změnu vlastností kovů (umožňuje vytvoření ochranné vrstvy, která 
kov chrání). Příkladem je přilegování chromu pro zlepšení antikorozních vlastností železa. 
Samotná vrstva oxidu, která se vytváří na povrchu železného materiálu je propustná pro 
roztoky elektrolytu, po přídavku chromu však vytvoří směs oxidu železnatého a oxidu 
chromitého, která má dobré protikorozní vlastnosti, které mohou být lepší v přítomnosti niklu, 
kdy se na ochraně podílí ještě oxid nikelnatý. 
Pokovení je častou metodou užívanou pro ochranu kovů proti korozi. Metod pro pokovení 
je mnoho, například, ponorné metody, válcování, nástřik, galvanizace, metody depozic 
z plynné fáze a další. 
1.5.3 Hodnocení korozní odolnosti 
Stanovení korozní odolnosti materiálů35 je důležité, pro objektivní posouzení možností jejich 
dalšího využití. Hodnocení korozní odolnosti lze rozdělit na dvě skupiny. Jsou to metody 
expoziční a elektrochemické.  
Elektrochemické metody se užívají zejména pro zjištění korozních charakteristik 
v různých podmínkách a zjištění korozní rychlosti daného materiálu v určitém korozním 
prostředí. Také lze díky nim předvídat, k jakému typu koroze bude materiál náchylnější. Mezi 
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často užívané elektrochemické metody patří metody potenciostatické (měření časové 
závislosti proudové hustoty při konstantní hodnotě potenciálu vzorku oproti referenční 
elektrodě), galvanostatické (měření časové závislosti potenciálu vzorku oproti referenční 
elektrodě při konstantní hodnotě proudové hustoty), nebo elektrochemická impedanční 
spektroskopie (EIS) což je metoda používaná pro nevodivé vrstvy a materiály, na kterých se 
vytváří pasivační vrstva. Užívá se střídavé napětí. 
Expoziční metody jsou založeny na vystavení zkoumaných vzorků působení různých 
korozních prostředí. Výsledkem jsou pak hmotnostní úbytky materiálů za čas, tedy korozní 
rychlosti. Mezi expoziční metody se řadí metody ponorné, což jsou nejjednodušší metody pro 
zjištění korozní odolnosti, kdy se zkoumaný vzorek ponoří do zkoumaného prostředí 
(zpravidla elektrolytu). Často se také volí přerušované ponorné zkoušky, kdy bývá vzorek 
v předem daných cyklech vyjmut z prostředí. Takto se simulují podmínky z praxe. Dalším 
zástupcem expozičních metod jsou zkoušky v korozních komorách. V korozních komorách je 
možné simulovat různé korozní podmínky a výsledky získávat díky zvýšeným parametrům 
(relativní vlhkost, teplota) za kratší dobu. Používají se jak podmínky čisté atmosféry, tak 
atmosféra obsahující chloridy (simulace mořské atmosféry), oxid siřičitý (simulace 
průmyslové atmosféry) či kombinace předchozího (simulace mořské průmyslové atmosféry). 
1.6 Charakterizace tenkých vrstev 
Vlastnosti vrstvy závisí na její struktuře a stavbě. Na základě znalosti vlastností pak lze určit, 
pro jaké aplikace se daná vrstva hodí a zhodnotit její další užití. Charakterizaci tenkých vrstev 
lze provádět pomocí řady metod. Tato práce využila některé z nich: 
 Měření propustnosti kyslíku (dále jen OTR – Oxygen Transmission Rate) 
 Skenovací elektronová mikroskopie (dále jen SEM – Scanning Electron Microscopy) 
 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie (dále jen XPS - X-ray Photoelectron 
Spectroscopy) 
 Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací (dále jen FTIR – Fourier 
Transformation Infrared Spectroscopy) 
 Elipsometrie 
 Profilometrie 
 Konfokální laserová skenovací mikroskopie (dále jen CLSM – Confocal Laser 
Scanning Microscopy) 
1.6.1 Měření propustnosti kyslíku 
Důležitým parametrem bariérových vrstev je schopnost jejich permeačních vlastností39, kdy je 
snaha, aby byla permeace definovaných plynům případně par co nejnižší. U OTR se měří 
množství prošlého kyslíku přes měřený materiál. Mezi podobné metody patří měření 
propustnosti vodní páry (WVTR - water vapour transmission rate) a měření propustnosti 
oxidu uhličitého (COTR – carbon dioxide transmission rate). 
Propustnost kyslíku se nejčastěji měří jako objemové množství kyslíku (v cm3), které 
projde skrze jednotkovou plochu (v m
2) materiálu o dané tloušťce za stanovený čas (zpravidla 
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za 1 den) a při daném přetlaku kyslíkových par (1 bar). O OTR pojednává norma DIN 
53380
40
 vycházející z ASTM D 3985-95. Tato norma nevztahuje OTR na tloušťku materiálu 
(jednotka OTR je potom cm
3·m-2·bar-1·den-1).  
1.6.2 Skenovací elektronová mikroskopie 
SEM je založena na snímání odražených elektronů, kdy nedochází k destrukci vzorku, který 
musí být vodivý. Pro nevodivé materiály (zpravidla pro biologické materiály) se na povrch 
vzorku nanáší (napařuje) tenká vrstva zlata, která zajišťuje vodivost41. 
V praxi lze detekovat 4 typy elektronů. Mohou to být sekundární elektrony (SEI - 
secondary electron imaging), zpětně odražené elektrony (BSE - backscattered electrons), 
Augerovy elektrony nebo charakteristické rentgenovo záření. SEI se používá pro topografické 
zobrazení povrchu. Zatímco pomocí BSE lze pozorovat kontrasty mezi různým chemickým 
složením vrstvy (těžší prvky se na obrazu projeví světleji, protože odráží BSE více).  
1.6.3 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie 
Jedná se o jednu z nejrozšířenějších technik pro analýzu povrchu. Měřený povrch se ozáří 
rentgenovým zářením, respektive fotony. Foton o energii hν interaguje s elektronem na 
hladině vazebné energie EB a předá mu veškerou svou energii. Tím získáme fotoelektron, 
který je pak svojí kinetickou energií vymrštěn z původně okupované vazebné hladiny. Vztah 
pro tuto energii lze zapsat jako: 
  eEhE Bkin  , (6) 
kde eφ je odevzdaná práce (prakticky konstantní). Z rovnice je patrné, že pokud má dojít 
k vymrštění fotoelektronu, tak musí být energie fotonu hν větší, než energie vazebná (EB). Po 
úletu fotoelektronu zůstane na hladině vakance, která je poté zaplněna relaxací elektronu 
z vyšší hladiny vazebné energie. Při této relaxaci se uvolní energie (ve formě fotonu), kterou 
detekujeme. 
XPS je metoda využívající interakce s elektrony blíže u jádra. Díky tomu, že žádné dva 
prvky nemají stejné vazebné energie, získáváme informaci o prvkovém složení vzorku. 
Obdobně lze pro analýzu použít Augerův proces, který je pravděpodobnější pro základní 
hladiny. U Augerova procesu nedojde k vyzáření fotonu, ale jeho energie je použita 
k vyražení dalšího elektronu42. Vzorek musí být nanesen na nějakém pevném nosiči, jako je 
kov či křemík. Hodnotí se poloha píků ve spektrech43. 
XPS je metoda využitelná pro stanovení složení velké řady materiálů, jako stanovení složení 
korozních produktů, keramiky, polymerních materiálů a dalších44. 
1.6.4 Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací 
Metoda FTIR je nedestruktivní metoda založena na procesu absorpce či odrazu 
infračerveného záření (dále jen IČ) vzorkem, respektive na změně dipólového momentu. 
Signál v IČ spektru tedy poskytují jen látky s polárními vazbami, molekuly složené z více 
různých atomů a organické a anorganické látky. Naopak nelze pomocí FTIR detekovat prvky 
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v molekulovém či krystalickém stavu. Energie IČ záření není dostatečná ke změně 
energetického stavu molekuly, ale stačí na vyvolání vibrací a rotací molekul, proto mluvíme 
o vibračně-rotačních spektrech. Využívá se toho, že absorbováno může být jen záření, 
s energií odpovídající daným vibračně-rotačním přechodům a ty jsou pro různé skupiny 
atomů unikátní. Jako výsledek získáme IČ spektrum, závislost absorbance (nebo 
transmitance) na převrácené hodnotě vlnové délky45. 
 
Obrázek 11: Zobrazení rozsahu IČ spektra46 
Na obrázku 11 vidíme rozsah vlnočtů pro různé vazby. Graf je rozdělen na oblast 
charakteristických vibrací funkčních skupin (Group frequency region) a oblast otisku prstů 
(Fingerprint region). Oblast charakteristických vibrací funkčních skupin obsahuje 
charakteristické pásy jednotlivých vazeb, které odpovídají valenčním vibracím a je ohraničena 
vlnočtem od 4 000-1 250 cm-1. Oblast otisku prstů charakterizuje molekulu jako celek, 
obsahuje pásy odpovídající převážně deformačním vibracím a je ohraničena vlnočtem od 
1 250-400 cm
-1. U valenčních vibrací dochází ke změně délky vazby, zatímco u deformačních 
vibrací dochází ke změně valenčního úhlu47. 
Pokud mluvíme o FTIR, respektive i Fourierově transformaci, pak myslíme to, že je 
přístroj vybaven Michelsonovým interferometrem. Paprsek záření ze zdroje se 
v interferometru rozdělí na poloviny. Jedna část záření jde k fixnímu (nepohyblivému) 
zrcadlu. Druhá část záření se odráží od pohyblivého zrcadla. Pak se odražené paprsky opět 
setkají a díky tomu dojde k interferenci. Záznam, který díky tomu dostáváme, se pak převádí 
na IČ spektrum právě Fourierovou transformací.  
1.6.5 Elipsometrie 
Tato metoda
48
 je používána k měření optických vlastností vrstev a jejich tlouštěk. 
Elipsometrie je nedestruktivní metoda a díky svým unikátním vlastnostem (schopnost 
pracovat i za velmi vysokých tlaků a teplot a měřit i skrze plyny a tekutiny) se elipsometrie 
začleňuje přímo do aparatur pro přípravu daných vrstev. Principem elipsometrie je změření 
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změny polarizace, vzniklé při odrazu či průchodu světelného paprsku pod definovaným úhlem 
od povrchu tenké vrstvy.  
Dvě možné varianty elipsometrie jsou: 
 Multiple angle of incidence (MAI) - měření je prováděno při více úhlech dopadu 
paprsku. 
 Multiple wavelength (spektroskopická elipsometrie) – měří se v celé šíři světelného 
spektra, lze tak získat mnohem přesněji vlastnosti charakterizované vrstvy. 
1.6.6 Profilometr 
Profilometr
49,50
 je přístroj, který se používá ke zjišťování profilu povrchu (ke kvantifikaci jeho 
drsnosti). Rozlišujeme dva druhy profilometrů: 
 Kontaktní profilometry – tyto typy používají tenký hrot (někdy prakticky atomové 
šířky). Hrot se pohybuje přes vzorek a změna jeho polohy generuje signál. Běžně jsou 
profilometry schopné měřit v rozmezí kolem 10 nm–1 mm. Mezi nejznámější 
kontaktní metody patří mikroskopie atomárních sil (AFM – Atomic force microscopy) 
a skenovací tunelová mikroskopie (STM – Scanning tunneling microscopy). V dnešní 
době se, ale čím dál více klade důraz na druhý typ, kterým jsou: 
 Bezkontaktní profilometry – zde tedy nedochází k žádnému kontaktu se substrátem 
a profil se tak měří opticky a výsledky jsou totožné s těmi z kontaktních profilometrů, 
jen vzorek zůstává neporušen. Známými bezkontaktními metodami jsou konfokální 
laserová mikroskopie a laserová triangulační profilometrie50. 
1.6.6.1 Konfokální laserová skenovací mikroskopie 
CLSM
51
 je typem optické mikroskopie, kdy se skenuje posun ohniska excitujícího laserového 
paprsku. Má vysokou rozlišovací schopnost (díky detekci světla pouze z ohniskové roviny 
mikroskopu) a výborný kontrast. Obraz je tvořen bod po bodu, tzv. rastrováním. Optické body 
jsou snímány v rovině XY a díky definovanému posuvu objektivu v ose Z lze získat i optické 
řezy. Postupným snímáním optických řezů v ose Z lze získat kvalitní 3D obraz. 
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2 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
V rámci řešení této diplomové práce byly: 
 deponovány vrstvy Parylenu C na dané, níže vyjmenované substráty, při různě 
volených podmínkách času (různá tloušťka vrstvy) 
 změřeny propustnosti kyslíku a byla provedena vybraná analytická měření (SEM, 
FTIR, Profilometrie, CLSM) 
 provedeny korozní zkoušky v solné komoře 
Jako substráty pro depozici byly používány: 
 PP fólie (tloušťka 0,1 mm)  
 Leštěný křemíkový substrát (SUMCO Corporation, označení C126–001 o tloušťce 
610-640 µm) 
 Nízkolegovaná konstrukční ocel válcovaná za studena (plechy o rozměrech 
2x5x0,1 cm a 5x5x0,1 cm) 
Propustnost kyslíku byla měřena na PP fóliích. Křemíkové substráty byly užity pro 
vybrané analytické metody použité pro získání složení vrstvy. Vrstvy na kovu byly vystaveny 
podmínkám solné mlhy pro objektivní posouzení ochranných antikorozních vlastností 
připravených vrstev. Všechny získané výsledky jsou rozebrány a diskutovány v závěru.  
2.1 Příprava vzorků pro depozice 
Vzorky PP fólie byly vždy opláchnuty v etanolu a osušeny tlakovým vzduchem. Poté byly 
dvě fólie přiloženy k sobě a po stranách slepeny (aby se co nejvíce zabránilo depozici 
parylenu na vnitřní stranu fólie a nebylo tím ovlivněno měření propustnosti kyslíku. Do boku 
byla vždy vyříznuta díra, aby mohl být prostor vyčerpán. 
Jako kovové vzorky byly použity ocelové nezkorodované (čisté) plechy a ocelové plechy, 
které byly vystaveny po 2 roky koroznímu prostředí půdy a poté vyjmuty a opracovány, dle 
následujícího postupu: 
 redukce v plazmatu vodíku 
 jemné mechanické očištění 
 oplach destilovanou vodou 
 ponechání v 1% roztoku chelatonu III pro odstranění koroze52 
 po odstranění koroze chelatonem III, byly vzorky (vždy den před depozicí) omyty 
etanolem, vysušeny tlakovým vzduchem a ponechány v sušárně při teplotě 60 °C. 
2.2 CVD depozice tenké vrstvy 
Vrstvy byly připravovány z chlorovaného di-para-xylylenu, tedy výsledkem byly vrstvy 
parylenu C. Depozice probíhaly pod dohledem Ing. Jana Pekárka na Ústavu mikroelektroniky 
Fakulty elektrotechniky a komunikačních technologií. Všechny vrstvy byly deponovány na 
přístroji Labcoter 2 PDS 201053 (Parylene Deposition System) od firmy Specialty coating 
systems, za podmínek znázorněných na obrázku 12. 
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Obrázek 12: Schéma CVDdepozice parylenu s podmínkami 
Depozice pomocí této aparatury je plně automatická. Do vypařovadla bylo vždy dáno 
přesně odměřené množství parylenu C a zahájena depozice. Navážky pro jednotlivé depozice 
jsou uvedeny v tabulce 11. 
Tabulka 11: Přehled navážek pro depozice parylenu C 
Tloušťka Navážka 
500 nm 0,56 g 
2 µm 2,20 g 
5 µm 5,50 g 
2.3 Měření propustnosti kyslíku (OTR) 
Propustnost kyslíku byla proměřena na nekomerčním zařízení na Fakultě chemické 
VUT v Brně. 
2.3.1 Princip měření 
Jak je vidět na obrázku 13, tak měřící prostor je měřenou membránou rozdělen na dvě části, 
zdrojovou a měřící celu. Do zdrojové i měřící cely je nejdříve vháněn inertní promývací plyn, 
zde dusík, kterým dosáhneme desorpce kyslíku ze stěn cely. Teprve poté je dovnitř vháněn 
kyslík. Metoda je založená na měření nárůstu koncentrace kyslíku v měřící cele. Zde, je 
měřící cela uzavřená a permeace kyslíku je měřena integrálně, tedy z nárůstu koncentrace 
a známého objemu cely můžeme vypočítat rychlost permeace kyslíku. 
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Obrázek 13: Schéma měřící cely OTR54 
2.3.2 Podmínky měření 
Jako substrát na, který se zkoumané vrstvy deponovaly, byla vzata polypropylenová fólie. 
Měření jednoho vzorku trvalo 10 hodin (viz. Tabulka 12)  
Tabulka 12: Časový rozpis měření OTR 
Čas N2 horní N2 dolní O2 
2 hod 100 100 0 
3 hod 100 0 0 
2 hod 100 100 0 
55 min 100 0 0 
2 hod 5 min 0 0 10 
Dvouhodinové promývání dusíkem před samotnými měřeními je důležité, kvůli kyslíku 
z okolí, který se do cely dostal při montáži vzorku. Po promývání nastává fáze měření pozadí 
signálu (poprvé 3 hodiny a potom 55 minut). Po druhém měření pozadí dojde k samotnému 
měření propustnosti kyslíku. Kyslík přichází do horní části cely nad měřenou membránou a je 
detekován senzorem ve spodní části měřící cely pod membránou. 
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2.4 SEM 
K analýze pomocí skenovací elektronové mikroskopie byl použit elektronový mikroskop 
JEOL JSM-7600F (viz. Obrázek 14) na Fakultě chemické VUT v Brně. Tento mikroskop 
disponuje až 100 000násobným zvětšením s rozlišením 0,8 nm a je vybaven detektorem BSE 
pro pozorování chemických kontrastů (sloučeniny, prvky), detektorem SEI pro pozorování 
topografie povrchu a analyzátorem rentgenového záření pro přesnou prvkovou analýzu. Má 
velké využití pro pozorování různých typů materiálů (polymery, kovy, anorganické materiály) 
či pro prvkové mikroanalýzy. 
2.5 FTIR 
Infračervená spektrometrie byla provedena na Fakultě chemické VUT v Brně, pomocí 
spektrometru Nicolet iS10
55
 (viz. Obrázek 15), připojeným ke stolnímu počítači s řídícím 
programem Omnic. Tento spektrometr může být pro případ potřeby použit i ve spojení 
s infračerveným mikroskopem, či zařízením pro termografickou analýzu. Měření probíhalo 
s nastavením 64 skenů a rozlišením 4 cm-1. 
2.6 CLSM 
Konfokální mikroskopie byla prováděna na Fakultě chemické VUT v Brně na přístroji 
Olympus Lext OLS 3000 s proti vibračním stolem ENVIST OLYMEXT56. Přístroj je 
vybaven polovodičovým laserem o vlnové délce nm, 5408 pěti objektivy (zvětšení 5x, 
10x, 20x, 50x a 100x) a až 6násobným optickým zoomem (maximální zvětšení 14 400x) a fotí 
s rozlišením až 120 nm. 
2.7 Měření tloušťky vrstvy 
Tloušťka připravených vrstev byla měřena na kontaktním profilometru DektakXT firmy 
Bruker
57
 přítomném na Fakultě chemické VUT v Brně. Tento profilometr je vhodný pro 
měření v mikroelektronice, polovodičovém průmyslu, medicíně nebo materiálových vědách. 
Měření probíhalo na křemíkovém substrátu, do kterého byl vytvořen vryp kovovým nástrojem 
s ostrou hranou. 
2.8 Korozní odolnost 
Korozní odolnost připravených parylenových vrstev byla zkoumána na přístroji 
Ascott CC 450ip
58
 (viz. Obrázek 16) přítomném na Fakultě chemické VUT v Brně. Pro 
korozní zkoušky v solné mlze byly nastaveny podmínky 100% vlhkosti a 35 °C. Solný roztok 
byl připraven o koncentraci 50 g·l-1 dle normy ČSN ISO 922759. Vzorky s 500 nm vrstvou 
byly foceny po 1, 3, 6, 9, 12, 24 a 48 hodinách. Vzorky s 2 a 5 mikronovou vrstvou byly 
foceny po 1, 3, 6, 8, 18, 24, 48 a 72 hodinách. 
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Obrázek 14: Skenovací elektronový mikroskop JEOL JSM-7600F 
 
 
Obrázek 15: FTIR spektrometr Nicolet iS1060 
38 
 
 
Obrázek 16: Cyklická korozní komora Ascott CC450ip61 
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3 VÝSLEDKY A DISKUZE 
3.1 OTR 
Byla proměřena propustnost kyslíku připravených parylenových vrstev na PP fólii 
a čistého PP pro srovnání propustnosti kyslíku před úpravou a po úpravě. Na obrázku 17 je 
znázorněna křivka typického průběhu nárůstu koncentrace kyslíku v měřící cele aparatury. 
První (modrá) část odpovídá 55minutovému měření pozadí. Druhá (červená) část pak 
odpovídá nárůstu koncentrace kyslíku v měřící cele pod vzorkem. 
 
Obrázek 17: Typická křivka nárůstu koncentrace kyslíku v měřící cele 
Mírné výchylky od nulové hodnoty při měření pozadí, jsou způsobeny detekčním limitem 
použitého senzoru. Z obou křivek (modrá a červená) byly určeny jejich směrnice a ty byly od 
sebe odečteny. Pomocí známého rozdílu koncentrací kyslíku a objemu měřící cely byla pak 
vypočtena propustnost kyslíku vztažená na jednotkovou plochu za den. Tak byly získány 
hodnoty OTR v cm
3·m-2·atm-1·den-1.  
Všechny vypočtené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 13. Jako referenční hodnota pro 
posouzení zlepšení permeačních vlastností, byl vzat průměr ze tří měření čisté PP fólie. 
Výsledná hodnota permeaci je v širším rozmezí hodnot. Je tomu tak kvůli nehomogenitě PP 
fólie. Proto byla z měření čistých fólií stanovena chyba měření na přibližně 5 %. 
Bohužel vrstva parylenu o tloušťce 500 nm byla připravena o půl roku dříve (v jiné šarži), 
oproti vrstvám o tloušťce 2 a 5 µm. Přes snahu zachovat stejné podmínky přípravy 
i podmínky měření se bariérové vlastnosti jednotlivých vrstev mohou lišit, stejně tak jako 
hodnoty OTR. Aparatura pro měření OTR byla mezi měřeními přemístěna, což mohlo také 
způsobit jistou chybu měření. 
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Tabulka 13:Vypočtené propustnosti 
Vzorek 
Propustnost 
 [cm
3·m-2·atm-1·den-1] 
Čistý PP 1 1 269,2 
Čistý PP 2 1 268,9 
Čistý PP 3 1 411,1 
Čistý PP průměr 1 316,4 
Vrstva 500 nm 155,5 
Vrstva 2 µm 472,1 
Vrstva 5 µm 167,1 
 
Obrázek 18: Naměřené hodnoty OTR pro čistou fólii a jejich průměr 
 
Obrázek 19: Souhrn naměřených hodnot OTR 
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3.2 Korozní odolnost 
Korozní odolnost byla zkoumána na ocelových plíšcích, které byly: 
a) čisté, neopracované a nechráněné vrstvou parylenu C 
b) nezkorodované čisté referenční vzorky opatřené vrstvou parylenu C – všechny vzorky 
(mimo vrstvu 500 nm) byly vakuově zapečetěny a po vyjmutí z obalů byly ošetřeny 
v chelatonu III. Ke každé tloušťkové sérii bylo použito čtyř kusů referenčních vzorků, 
z nichž byl pro prezentaci výsledků vybrán jeden. 
c) Všechny vzorky, jež byly zkorodované, očištěné, opatřené vrstvou parylenu C byly 
opracovány, jak je uvedeno v kapitole 2.1. Vzhled vybraných vzorků před úpravami je 
na obrázku 20. Ke každé tloušťkové sérii bylo použito čtyř kusů plazmaticky 
opracovaných kovů. Pro prezentaci výsledků byl vybrán jeden.  
U všech připravených vrstev byla pozorována přítomnost vícebarevné interference, která 
byla způsobena nerovnoměrnou depozicí parylenové vrstvy. 
 
Obrázek 20: Zkorodované vzorky před úpravami 
3.2.1 Vrstva 500 nm 
3.2.1.1 Čistý nepovlakovaný vzorek 
Přesto, že zárodky koroze byly na čistém neopracovaném plechu v jednom bodě patrné již 
před začátkem korozních testů, tak koroze proběhla velmi rychle na celé jeho ploše. 
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Obrázek 21:Koroze na čistém nepovlakovaném vzorku na začátku a po třech hodinách 
3.2.1.2 Čisté referenční vzorky 
Mezi třetí a šestou hodinou v prostředí solné mlhy se na referenčním chráněném vzorku 
začaly projevovat zárodky koroze. Projevovala se koroze bodová značící možnou pórovitost 
připravené vrstvy. Obdobný průběh vykazovaly i ostatní vrstvy této série. 
 
Obrázek 22: Průběh koroze na referenčním vzorku kovu s 500 nm vrstvou parylenu C 
3.2.1.3 Zkorodované opracované vzorky 
U dříve zkorodovaných vzorků se začala bodová koroze projevovat ve stejné době jako 
u referenčních kovů. Jednalo se o nepatrné zárodky znovuzačínající koroze, které se projevily 
u všech vzorků ze série. 
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Obrázek 23: Průběh koroze na vzorku zbaveném koroze s 500 nm vrstvou parylenu C 
3.2.2 Vrstva 2 µm 
3.2.2.1 Čistý nepovlakovaný vzorek 
Obdobně jako u čistého vzorku při korozních zkouškách vrstvy o tloušťce 500 nm se i zde 
projevila koroze velmi rychle po celé ploše plechu. 
 
 
Obrázek 24:Průběh koroze na čistém neopracovaném kovu po jedné hodině 
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3.2.2.2 Čisté referenční vzorky 
Malé zárodky koroze se u tohoto vzorku začaly projevovat již po 3 hodinách v solné mlze, 
stejně jako u dalších tří vzorků. Z obrázku 25 je patrné, že koroze se projevila jak bodová, tak 
po delší době docházelo k šíření koroze pod vrstvou. 
 
Obrázek 25: Průběh koroze na referenčním vzorku s 2µm vrstvou parylenu C 
3.2.2.3 Zkorodované opracované vzorky 
U dříve zkorodovaného plechu nebyla koroze zaznamenána do osmé hodiny po začátku 
experimentu, kdy byl pozorován zárodek koroze v rohu vzorku. Po 24 hodinách již byla 
napadena korozí značná část vzorku. Oproti předchozím pozorováním se průběh koroze 
u vyobrazeného vzorku neprojevil bodově, ale šlo spíše o podkorodování parylenové vrstvy. 
U dalších vzorků byla pozorována i koroze bodová. 
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Obrázek 26: Průběh koroze na vzorku zbaveném koroze s 2µm vrstvou parylenu C 
3.2.3 Vrstva 5 µm 
3.2.3.1 Čistý nepovlakovaný vzorek 
Kovy s 2 a 5 mikronovou vrstvou parylenu byly podrobeny zkoušce v korozní komoře 
zároveň. Pro čistý nepovlakovaný vzorek tedy platí obrázek 24. 
3.2.3.2 Čisté referenční vzorky 
U čistých referenčních vzorků s 5 µm vrstvou byl postup koroze pomalejší, přesto podobný 
jako v předchozích případech (viz. Obrázek 27), kdy se počátky začínající bodové koroze 
objevily už po 8 hodinách v korozní komoře. Později pak začal vzorek podkorodovávat i pod 
vrstvou. U jednoho vzorku však byl postup koroze pomalejší než u ostatních a koroze se u něj 
projevila až po 72 hodinách formou koroze na kraji, kde byl kov krytý izolační páskou 
(viz. Obrázek 28). 
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Obrázek 27: Průběh koroze na referenčním vzorku s 5µm vrstvou parylenu C - rychlejší 
 
 
Obrázek 28: Průběh koroze na referenčním vzorku s 2µm vrstvou parylenu C - pomalejší 
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3.2.3.3 Zkorodované opracované vzorky 
U dříve zkorodovaného plechu byla koroze zaznamenána po 48 hodině od začátku 
experimentu, kdy byl pozorován zárodek bodové koroze v horní části vzorku. Obdobně jako 
u dalších vzorků ze série, se koroze projevila velmi málo. Pozorovatelná koroze nastala mezi 
120 a 168 hodinou po krajích vzorku, kde byl překryt páskou. 
 
Obrázek 29: Průběh koroze na vzorku zbaveném koroze s 5µm vrstvou parylenu C 
3.2.4 Porovnání získaných hodnot 
Na obrázku 30 je znázorněno, v jaké době od začátku korozních testů došlo u referenčních 
vzorků k pozorování vzniku koroze. U vrstvy o tloušťce 5 µm je vynesen čas rychlejší 
i pomalejší. Je vidět, že 5 µm vrstva odolávala korozi třikrát déle, než 500 nm a 2 µm 
(u rychlejšího průběhu). Oproti tomu vzorek, u kterého se projevila koroze až po 72 hodinách 
(pomalejší průběh) odolával korozi 24krát déle, než tenčí vrstvy. To svědčí o tom, že i mezi 
jednotlivými vrstvami, které byly deponovány ve stejné sérii, jsou velké rozdíly, co se jejich 
vlastností týče. 
Na obrázku 31 vidíme porovnání počátku koroze pro dříve zkorodované a očištěné 
plechy. U těchto vzorků vykazovala jisté bariérové vlastnosti i 2 µm vrstva parylenu. 
Nedostačující, ale oproti referenčním vzorkům téměř 3x zvýšené. U nejtlustší vrstvy došlo 
oproti 500 nm vrstvě o 16násobný nárůst korozní odolnosti. U 2 µm vrstvy pak o 6násobné 
zvětšení korozní odolnosti.  
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Obrázek 30: Počátek koroze pro referenční vzorky (pro 5 µm rychlejší/pomalejší) 
 
Obrázek 31: Počátek koroze pro dříve zkorodované, opracované vzorky 
3.3 CLSM 
Pomocí CLSM byl zkoumán povrch připravených vrstev na substrátu křemíku. Byly pořízeny 
snímky připravených vrstev v konfokálním režimu (viz. Obrázek 32–34). V konfokálním módu 
byly přítomny kruhové úvary, analýzou výškového profilu bylo zjištěno, že se jedná o útvary 
vystupující z vrstvy. Tyto útvary pak byly zkoumány pomocí skenovací elektronové 
mikroskopie. 
3 3 
8 
72 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
500 nm 2 µm 5 µm
Č
as
 (
h
) 
3 
8 
48 
0
10
20
30
40
50
500 nm 2 µm 5 µm
Č
as
 (
h
) 
49 
 
 
Obrázek 32: Snímek povrchu 500 nm vrstvy pořízený pomocí CLSM 
 
Obrázek 33: Snímek povrchu 2mikronové vrstvy pořízený pomocí CLSM  
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Obrázek 34: Snímek povrchu 5mikronové vrstvy pořízený pomocí CLSM 
3.4 SEM 
Na skenovacím elektronovém mikroskopu JEOL JSM-7600F bylo provedeno snímání 
povrchu připravených parylenových vrstev. Bohužel se nedopatřením vzorky umístily opačně, 
než by měly být. Nebyl tedy snímán povrch parylenové vrstvy jako takové. Naštěstí díky 
vlastnosti parylenu deponovat se i na špatně dostupná místa a díky tomu, že byly křemíky při 
depozici umístěny na podklad, který je děrovaný, bylo možné provést snímání spodní části 
křemíku a udělat tak energo-disperzní analýzu rentgenového záření (EDS – energy dispersive 
X-ray spectroscopy) připravené vrstvy alespoň z opačné strany vzorku.  
Všechny vzorky se v SEM komoře nabíjely (hlavně vzorek opatřený 5 µm vrstvou) 
a rušilo se tak snímání obrazu, proto byly vzorky opatřeny vrstvou zlata o tloušťce 5 nm. 
3.4.1 Vrstva 500 nm 
Na této vrstvě byly pozorovány už při malých zvětšeních částice na povrchu vzorku. Díky 
EDS analýze byla část z nich identifikována jako nečistoty, které se na vrstvu dostaly ze 
vzduchu a při manipulaci se vzorkem a zbytek byl tvořen stejným materiálem jako připravená 
vrstva. Jednalo se tedy o krystalky parylenu. Na obrázku 35 vidíme povrch vrstvy při zvětšení 
1 500x v módu snímání sekundárních elektronů (SEI). Kromě již zmíněných nečistot na 
povrchu je patrné, že povrch je značně členitý. Přítomné prohlubně byly zkoumány i při 
větších zvětšeních a bylo zjištěno, že se jedná pouze o mělké prohlubně, které nemají vliv na 
celistvost pozorované vrstvy. 
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Obrázek 35: Snímek povrchu vzorku s 500 nm vrstvou parylenu (zvětšení 1 500x) 
Byla přiblížena částice (viz. Obrázek 36), u které byla provedena EDS analýza. Z výsledků 
analýzy (viz. Obrázek 37) vyplývá, že se jedná o prachovou částici, která obsahovala velké 
procento kyslíku, křemíku a vápníku. 
 
Obrázek 36: Prachová částice s vyznačeným měřením spektra (zvětšení 20 000x) 
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Obrázek 37: Výsledek EDS analýzy pro prachovou částici na 500 nm vrstvě 
3.4.2 Vrstva 2 µm 
Stejně jako u předchozí vrstvy byl pozorován výskyt částic na povrchu vzorku. Počet částic 
byl větší než u vrstvy tloušťky 500 nm. Na povrchu je patrný častější výskyt objektů, které 
byly podrobeny EDS analýze se stejným výsledkem jako u 500nm vrstvy. Na obrázku 38 
vidíme povrch parylenové vrstvy při zvětšení 1 000x v módu snímání sekundárních elektronů 
(LEI – lower secondary electron image). Přítomné prohlubně byly také podrobeny bližšímu 
snímkování s tím, že se opět jednalo pouze o mělké prohlubně. 
 
Obrázek 38: Snímek povrchu vzorku s 2 µm vrstvou parylenu (zvětšení 1 000x) 
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3.4.3 Vrstva 5 µm 
Počet částic na zkoumaném povrchu byl u 5µm vrstvy přibližně stejně častý jako na 2µm 
vzorku, místy i častější. Na obrázku 39 je znázorněn povrch vrstvy při zvětšení 1 000x 
v módu snímání sekundárních elektronů (SEI). Přítomné prohlubně byly také podrobeny 
bližšímu snímkování s tím, že se stejně jako u předchozích vzorků jednalo pouze o mělké 
prohlubně. Objekty na povrchu byly podrobeny EDS analýze. Jeden z nich je znázorněn na 
obrázku 40.  
 
Obrázek 39: Snímek povrchu vzorku s 5 µm vrstvou parylenu (zvětšení 1 000x) 
 
Obrázek 40: Přiblížená částice s vyznačenými místy měření spekter (zvětšení 5 000x) 
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Jak je vidět na obrázku 40, tak byla změřena tři spektra, která byla mezi sebou porovnána. 
První spektrum ukazuje složení samotného výstupku na vrstvě, druhé spektrum ukazuje 
složení plochy kolem výstupku (vrstvu) a poslední spektrum patří částici prachu na výstupku. 
Na obrázku 41 jsou znázorněna celá naměřená spektra a na obrázku 42 je detail spekter bez 
uhlíku pro lepší pozorování. 
 
Obrázek 41: Porovnání EDS spekter pro vybraná místa na 5 µm vrstvě 
 
Obrázek 42: Detail EDS spekter pro 5 µm vrstvu 
55 
 
Ze spekter je patrné, že složení vrstvy (spektrum 2) odpovídá prvkovému složení 
parylenu C, stejně jako složení výstupku (spektrum 1), který je tedy také tvořen materiálem 
prekurzoru. Zkoumaná částice na výstupku (spektrum 3) obsahuje hlavně kyslík a křemík, 
jedná se o nečistoty, které se na povrch dostaly z ovzduší při manipulaci se vzorkem. Píky 
zlata jsou přítomny díky tenké vrstvě zlata, která byla na povrch nanesena. 
3.5 FTIR 
Všechny připravené vrstvy byly podrobeny měření na spektrometru Nicolet iS10. 
U naměřených spekter (viz. Obrázek 43) bylo provedeno vyhodnocení maxim ve spektrech 
(viz. Tabulka 14). Získané spektrum bylo porovnáno s FTIR spektrem zveřejněným firmou 
Specialty coating systems
15. Obě spektra byla totožná, připravená vrstva tedy odpovídá 
složením vrstvě parylenu C bez příměsí. Pík při vlnočtu kolem 2300 cm-1 ukazuje přítomnost 
oxidu uhličitého, který se do IČ komory dostal při zakládání křemíku, nebo mohl být 
i sorbován na povrchu. 
 
Obrázek 43: Naměřená spektra parylenových vrstev 
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Tabulka 14: Tabulka naměřených vlnočtů62 
Vlnočet (cm-1) Chemická skupina 
3017 vibrační pohyb C-H v benzenu 
2928 vibrační pohyb C-H v metylových skupinách 
2861 vibrační pohyb C-H v metylových skupinách 
1494 vibrační pohyb C-C v benzenu 
1451 doplňkový charakteristický pík CH2 na benzenu 
1050 C-Cl vazba 
882 jeden vodík na uhlíku v benzenu 
826 dva vodíky na uhlíku v benzenu 
3.6 Měření tloušťky 
Měření tloušťky probíhalo na kontaktním profilometru uvedeném výše v experimentální části. 
Podle naměřených hodnot měly vrstvy jiné rozměry, než kolik bylo bráno od počátku. 
Měřením na několika místech byla získána hodnota výsledné průměrné tloušťky (viz. Tabulka 
15).  
Tabulka 15: Výsledky měření tloušťky připravených vrstev 
Údajná tloušťka 
Naměřená průměrná 
tloušťka 
500 nm ~ 550 nm 
2 µm ~ 2,5 µm 
5 µm ~ 3,2 µm 
Vrstvy o tloušťce 500 nm a 2 µm byly tedy ve skutečnosti o něco vyšší, než se 
předpokládalo. U pěti mikronové vrstvy došlo z neznámých důvodu k depozici pouze vrstvy 
o tloušťce o něco větší než 3 µm. 
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4 ZÁVĚR 
V této diplomové práci jsem se zabýval přípravou a charakterizací polymerních vrstev 
Parylenu C, které se připravují z chlorovaného derivátu di-para-xylylenu. U připravených 
vrstev byla zkoumaná jejich odolnost vůči propustnosti kyslíku. Další studium vlastností bylo 
prováděno pomocí vybraných analytických metod.  
Hlavním cílem práce je nalézt ideální podmínky pro přípravu parylenové vrstvy, která 
bude mít dobré bariérové vlastnosti pro ochranu kovových muzejních archiválií. Ze získaných 
měření a analýz uvedených v předchozí kapitole vyplývá, že při korozních testech vykazovala 
nejlepší bariérové vlastnosti vrstva nejtlustší. Respektive bylo tak prokázáno, že čím silnější 
bude vrstva, tím větší bude ochrana proti počátku koroze. Výsledky měření propustnosti 
kyslíku ukazují naopak nejnižší hodnotu pro nejtenčí vrstvu, ovšem toto měření je zatíženou 
velkou chybou, kvůli špatným podmínkám experimentu a nekoresponduje to s výsledky 
získanými z korozních testů. Pro kontrolu složení připravených vrstev byla provedena FTIR 
analýza, která nevykazovala rozdíly v porovnání se spektrem zveřejněným firmou Specialty 
coating systems. SEM analýzou bylo potvrzeno, že ačkoliv parylen vytvořil na povrchu 
homogenní vrstvu bez děr (pouze zvlněný reliéf), tak se na povrchu a v objemu připravených 
vrstev vyskytují krystalické částice parylenu, které mohou mít rozhodující vliv na vlastnosti 
dané vrstvy. Obecně byl výskyt těchto částic s rostoucí tloušťkou vrstvy větší, to přičítám 
tomu, že s větší navážkou se mohlo dostat do depoziční komory více dimeru parylenu.  
Díky zjištěným skutečným tloušťkám bude třeba při pokračování zkoumání parylenových 
vrstev nalézt způsob, jakým bude možné lépe kontrolovat a řídit tloušťku připravovaných 
vrstev.  
Co se týče způsobu přípravy kovových vzorků pro depozice parylenu, tak vzorky 
s tlustějšími vrstvami byly v chelatonu III ponechány déle, než vzorky připravované pro 
500 nm vrstvu a to také mohlo hrát roli pro pomalejší začátek koroze na vzorcích s většími 
tloušťkami.  
Na tuto práci budou navazovat experimenty vedoucí k získání procesních podmínek 
aplikovatelných pro průmyslové využití této metody pro ochranu kovových archiválií a také 
k určení ideální tloušťky parylenové vrstvy, tj. takové, která má vyhovující bariérové 
vlastnosti sloužící k danému účelu a zároveň nebude mít nežádoucí vliv na optické vlastnosti 
materiálu. 
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6 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
CVD (Chemical vapour deposition), Chemická depozice z plynné fáze 
FTIR (Fourier transformation infrared spectroscopy), Infračervená spektroskopie 
s Fourierovou transformací 
CLSM (Confocal laser scanning microscopy), Konfokální laserová skenovací mikroskopie 
SEM Skenovací elektronová mikroskopie 
EIS Elektrochemická impedanční spektroskopie 
PP Polypropylen 
ALD Atomic layer deposition 
PVD (Physical vapour deposition) Fyzikální depozice z plynné fáze 
PECVD (Plasma enhanced chemical vapour deposition) Plazmatická depozice z plynné 
fáze 
UV (Ultraviolet) Ultrafialová 
PUR Polyuretan 
TGA Termogravimetrická analýza 
EIS Elektrochemická impedanční spektroskopie 
OTR Oxygen transmission rate 
XPS (X-Ray photoelectron spectroscopy), Rentgenová fotoelektronová spektroskopie 
WVTR (Water vapour transmission rate), Propustnost vodní páry 
COTR (Carbon dioxide transmission rate), Propustnost oxidu uhličitého 
N/A Nedostupné 
DIN (Deutsche Industrie-Norm), Německá národní norma 
ASTM (American Society for Testing and Materials), Americká státní norma 
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SEI (Secondary electron image), snímání sekundárních elektronů 
BSE (Backscaterred electrons), zpětně odražené elektrony 
IČ Infračervené záření 
MAI (Multiple angle of incidence), Vícenásobný úhel dopadu 
AFM (Atomic force microscopy), Mikroskopie atomárních sil 
STM (Scanning tunneling microscopy), Skenovací tunelová mikroskopie 
VUT Vysoké učení technické 
ČSN Česká státní norma 
ISO (International Organization for Standardization), Mezinárodní organizace pro 
normalizaci 
EDS (Energy dispersive X-ray spectroscopy), Energo-disperzní analýzu rentgenového 
záření 
LEI Lower secondary electron image 
SCS Specialty coating systems 
 
